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La presente invention concerne un nouveau precede de polymerisation 
radicalaire donnant acces a des polymeres a blocs, ainsi que les polymeres a 

blocs ainsi obtenus. 

Les polymeres a blocs sent habituellement prepares par polymerisation 
ionique. Ce type de polymerisation presente Inconvenient de ne permettre la 
polymerisation que de certains types de monomeres apolaires, notamment le 
styrene et le butadiene, et de requerir un milieu reactionnel particulierement pur 
et des temperatures souvent inferieures a I'ambiante de maniere a minimiser les 
reactions parasites, d'ou des contraintes de mise en oeuvre severes. 

La polymerisation radicalaire presente I'avantage d'etre mise en oeuvre 
facilement sans que des conditions de purete excessives soient respectees et a 
des temperatures egales ou superieures a I'ambiante. Cependant, jusqu'a 
recemment il n'existait pas de precede de polymerisation radicalaire permettant 

d'obtenir des polymeres a blocs. 

En polymerisation radicalaire conventionnelle, les macroradicaux en 
croissance ont une reactivite non-selective : les chaTnes se terminent de facon 
20 irreversible par couplage ou dismutation. Par consequent, il est tres difficile de 
contrdler la structure des chaTnes. Les possibilites d'obtenir des polymeres 
fonctionnels, telecheliques ou des copolymeres a blocs sont tres limitees. 
Recemment, un nouveau precede de polymerisation radicalaire s'est developpe : 
il s'agit de la polymerisation radicalaire dite "controlee" ou "vivante". Plusieurs 
techniques ont ete mises au point, dans lesquelles les extremites de chaTnes 
polymeres peuvent etre reactivees grace a une reaction de terminaison ou de 
transfert reversible (equilibre espece dormante/espece active). 

La polymerisation radicalaire controlee presente les aspects distinctifs 

suivants : 

30 1 . le nombre de chaTnes est fixe pendant toute la duree de la reaction, 

2. les chaTnes croissent toutes a la meme vitesse, ce qui se traduit par : 

- une augmentation lineaire des masses moleculaires avec la conversion, 

- une distribution des masses resserr6e, 
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3. la masse moleculaire moyenne est controlee par le rapport molaire 
monomere / precurseur de chaTne, 

4. la possibility de preparer des copolymeres a blocs. 

Le caractere contrdie est d'autant plus marque que la Vitesse de 

5 reactivation des chaTnes eri radical est tres grande devant la vitesse de 
croissance des chaines (propagation). II existe des cas ou ce n'est pas toujours 
vrai (i.e. la vitesse de reactivation des chaTnes en radical est inferieure a la 
vitesse de propagation) et les conditions 1 et 2 ne sont pas observees, 
nganmoins, il est toujours possible de preparer des copolymeres a blocs. 

10 Plusieurs approches ont et6 decrites pour controler la polymerisation 

radicalaire par reaction de terminaison reversible. La plus couramment citee 
consiste & introduire dans le milieu des contre-radicaux qui se combinent de 
fa$on reversible avec les macroradicaux en croissance, comme par exemple les 
radicaux nitroxyle (Georges et a/., Macromolecules, 26, 2987,(1993)). Cette 

15 technique est caracterisee par des temperatures elevees pour rendre la liaison 
C-O labile. Une autre methode appelee Atom Transfer Radical Polymerization fait 
appel & des sels de metaux de transition associes a des ligands organiques et un 
amor$eur qui est g6neralement un halogenure organique ; le controle de la 
polymerisation est rendu possible par le clivage reversible de la liaison C- 

20 Halogene (Matyjaszewski K., demande de brevet WO 96/30421). Un inconvenient 
de cette polymerisation est qu'il reste une quantite importante de metal dans le 
milieu reactionnel en fin de polymerisation. Otsu (Otsu et a/., Makromoi. Chem. 
Rapid Comm.,3,127-132,(1982), Otsu et al ibid, 3,123-140,(1982), Otsu et a/., 
Polymer Bull., 7,45,(1984), ibid, 11,135,(1984), Otsu et a/, J.Macromol. Sci. 

25 Chem., A21 ,961, (1984), Otsu et al., Macromolecules, 19,2087,(1989)), a montre 
que certains sulfures organiques, particulierement les dithiocarbamates, 
permettaient sous irradiation UV de faire croTtre des chaTnes de fa?on controlee. 
Le principe repose sur la photolyse de la liaison C-S qui regenere le macroradical 
carbon6, d'une part, et le radical dithiocarbamyl, d'autre part. Le caractere 

30 contrdie de la reaction est du a la reversibility de la liaison C-S sous irradiation 
UV. II est ainsi possible d'obtenir des copolymeres d blocs. En revanche la 
constante d'equilibre d'activation / desactivation n'est pas tr6s favorable au regard 
de la vitesse de propagation ce qui a pour consequence de g6nerer des 
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distributions de masses moleculaires relativement larges. Ainsi, I'indice de 
polymolecular^ (l p =MJM n ) est compris entre 2 et 5 (Otsu et al., 25, 7/8, 643-650, 
(1989)). 

Concemant les methodes basees sur un transfert reversible, on peut citer 
V Iodine Transfer Polymerization (ITP) developpee par Tatemoto (Tatemoto et al., 
EP 272698, Daikin Industries Ltd), redecouverte par Matyjaszewski plus 
recemment et rebaptisee "Degenerative Transfer" (Matyjaszewski et al., 
Macromolecules, 28, 2093 (1995)). Les demandes de brevet WO 98/01478 au 
nom de Dupont de Nemours et WO 99/35178 au nom de Rhodia Chimie 
decrivent ('utilisation d'agents de transfert reversible par addition-fragmentation de 
type dithioester RSC=SR' pour la synthese de copolymeres a architecture 
controlee. Une autre famille d'agents de transfert reversible, les xanthates 
RSC=SOR', a ete decrite dans la demande de brevet WO 98/58974 de la societe 
Rhodia Chimie comme precurseurs de copolymeres a blocs. Le contr6le de la 
polymerisation radicalaire par des dithiocarbamates RS(C=S)NR 1 R 2 a egalement 
ete recemment decrit dans les demandes de brevets WO 99/35177 au nom de 
Rhodia et WO 99/31 1 44 au nom de Dupont de Nemours. 

La polymerisation radicalaire contrdlee presente un avantage sur la 
polymerisation radicalaire conventionnelle lorsqu'il s'agit de preparer des chaTnes 
de bas poids moleculaires et fonctionnalisees (telomeres reactifs). De tels 
polymeres sont recherches pour des applications specifiques telles que, par 
exemple, revetements et adhesife. 

Ainsi, lorsque I'on cherche a synthetiser des chaTnes greffees avec en 
moyenne 2 co-monomeres fonctionnels, la fraction de chaTnes avec au plus un 
site fonctionnel devient importante quand le degre de polymerisation moyen est 
inferieur a une valeur seuil (e.g. 20 ou 30). La polymerisation radicalaire controlee 
permet, elle, de reduire. voire inhiber, la formation de ces oligomdres a zero ou 
un site fonctionnel qui degradent les performances en application. 

Dans la suite de la description, le terme polymere est utilise pour decrire 
des homopolymeres ou des copolymeres sauf indication contraire. 

De plus, on entend par polymere a blocs un copolymere comprenant au 
moins deux enchaTnements successifs de blocs d'unites monomeres de 
constitutions chimiques differentes. Les blocs peuvent etre constitues d'un 
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homopolymere ou d'un polymere obtenu a partir d'un melange de monomeres 
ethyleniquement insatures. Dans ce cas, le bloc peut etre un copolymere 
statistique. Le copolymere a blocs peut comprendre deux blocs constitues, 
chacun, de copolymeres statistiques. Dans ce cas, les monomeres 
5 ethyleniquement insatures sbnt tels que les blocs obtenus sont de natures 
differentes. Par natures differentes, on entend des blocs constitues de 
monomeres de types differents, mais aussi des blocs constitues de monomeres 
de mime type mais dans des quantites differentes. 

Un but de la presente invention est de proposer un nouveau precede de 
10 polymerisation radicalaire a I'aide d'un nouvel agent de controle. 

Un deuxieme but de I'invention est de proposer un precede de 
polymerisation au cours duquel les masses molaires moyennes en nombre M n 
des polymeres obtenus sont bien controlees, ces masses molaires moyennes en 
nombre M n evoluant de maniere croissante avec la conversion du monomere. 
15 un autre but est de proposer un precede de polymerisation radicalaire 

controtee pour la synthese de polymeres fonctionnalises en bout de chaTne. 

Ces buts et d'autres qui apparaTtront dans la suite de la description sont 
atteints par la presente invention qui concerne un precede de preparation d'un 
polymere fonctionnalise de premiere generation qui comprend une etape de 
20 polymerisation radicalaire d'une composition comprenant : 

- au moins un monomere ethyleniquement insatur6 

- une source de radicaux fibres, et 

- au moins un compose organique cyclique comportant au moins un 
groupement tetrathiophosphate. 

25 Par groupement tetrathiophosphate, on entend un groupement de 

formule : 
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Plus particulierement, le compost organique cyclique comportant au 
moins un groupement tetrathiophosphate est choisi parmi un compose de formule 

(IA) (le decasulfure tetraphosphore ou P4S10) et un compose de formule generate 

(IB) : 



II S 

S— P— S || 

I / I s ) 

s-p-s 



(IA) (IB) 
ou A represente un radical alkyte, lineaire ou ramifie, eventuellement 
substitue, ou un groupement choisi parmi les groupements de formules (IIA) et 
(IIB) suivantes : 

S W/ SRl 

J " P N 

s //X s Rl 

(IIA) (IIB) 
avec Ri, identique ou different, represente un groupe alkyle, aryle, 
aralkyle, alcene ou alcyne, eventuellement substitue, 

- et oil R, different ou identique, represente : 

. un groupe alkyle, aryle, aralkyle, alcene ou alcyne eventuellement 
substitue, 

. un cycle carbone ou un heterocycle, sature ou non, aromatique ou 
eventuellement substitue, 

. une chaTne polymere, 
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un radical de formule (IIIA) : 



— (CH 2 ) m -S-P-S 



un radical de formule (NIB) 
S 



— P— S 
I 

S V_CCH2) m 



avec m, identique ou different, un nombre entier superieur ou egal a 2. 
Avantageusement, m est inferieur ou egal a 5. 

Selon la presente invention, les groupes alkyle, aryle, aralkyle, alcene ou 
alcyne eventuellement substitues presentent generalement 1 a 20 atomes de 
carbone, de preference 1 a 12, et plus preferentiellement 1 a 9 atomes de 
carbone. lis peuvent etre lineaires ou ramifies, lis peuvent etre egalement 
substitues notamment par des atomes d'oxygene, sous forme notamment 
d'esters, des atomes de soufre ou d'azote. 

Parmi les radicaux alkyle, on peut notamment citer le radical methyle, 
ethyle, propyle, butyle, pentyle, isopropyle, tert-butyle, pentyle, hexyle, octyle, 
decyle ou dodecyle. 

Les radicaux alcene sont des radicaux generalement de 2 a 10 atomes de 
carbone, ils presentent au moins une insaturation ethylenique, tel que le radical 
vinyle ou allyle. 

Les groupes alcyne sont des radicaux generalement de 2 a 10 atomes de 
carbone, ils presentent au moins une insaturation acetylenique, tel que le radical 
acetylenyle. 

Parmi les radicaux aryle. on peut notamment citer le radical phenyle, 
eventuellement substitue notamment par une fonction nitro ou hydroxyle. 
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Parmi les radicaux aralkyle, on peut notamment citer le radical benzyle ou 
phenethyle, eventuellement substitue notamment par une fonction nitro ou 
hydroxyle. 

Lorsque R est un heterocycle, on prefere le radical piperidine, morpholine, 
pyrrolidone ou piperazine. 

Lorsque R est une chaTne polymere, cette chaTne polymere peut §tre issue 
d'une polymerisation radicalaire ou ionique ou issue d'une polycondensation. 

Le groupe R, lorsqu'il est substitue, peut etre substitue par des groupes 
phenyles substitues, des groupes aromatiques substitues, des cycles carbones 
satures ou non, des heterocycles satures ou non, ou des groupes 
alkdxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR'), carboxy (-COOH), acyloxy (- 
02CR'). carbamoyl (-CONR'2), cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, 
arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleTmido. succinimido, amidino, 
guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR' 2 ), halogene, perfluoroalkyle C„F 2n+1 , 
allyle, epoxy, alkoxy (-OR"), S-alkyle, S-aryle, des groupes presentant un 
caractere hydrophile ou ionique tels que les sels alcalins d'addes carboxyliques, 
les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaTnes polyoxyde d'alkylene (PEO, POP), 
les substituants cationiques (sels d'ammonium quaternaires), R' representant un 
groupe alkyle ou aryle ou une chaTne polymere. 

Selon un mode de realisation particulier, R est un groupe alkyle substitue 
ou non, de preference substitue. 

Lorsque A represente un radical alkyle, eventuellement substitue, le 
radical alkyle prefere est le radical de formule 



, dans laquelle m est un nombre entier superieur ou egal a 2. 

Avantageusement, la valeur maximale de m est 5. 

i preference, les groupes Ri dans un compose de formule (IB) sont 



De preference, les groupes R et R, dans un compose de formule (IB) sont 




identiques. 



identiques. 
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Le compose (IB) utile dans la presente invention est par exemple un 
compose de formule (IB) dans laquelle R est choisi parmi : 

- C6H5 

- CH2C6H5 

5 - CH(CH 3 )(C6H 5 ) 

-C(CH 3 )2(C6H 5 ) 
-C(CH3)2CN. 

Parmi les composes de formules (IB), on peut notamment choisir les 
10 composes de formules (IB1), (IB2), (IB3), (IB4) et (IB5) suivantes : 



S. 




C6H5CH2S 



SCH2C5H5 



(IB1) 



15 



C 6 H 5 S 




SC 6 H 5 



(IB2) 



S 




20 



CH 3 S' 



SCH 3 



(IB3) 



S 



s 




(IB4) 



25 
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S S 
II II 
S— P— S— P— S-v^ 

(IB5) 

Les composes de formules (IA) et (IB) presenter* I'avantage d'etre 
5 facilement accessibles. Le compost de formule (IA) et certains reactifs de 
formule (IB), tel que le compose 2,4-bis(methylthio)-2,4-dithioxo-1, 3.2,4- 
dithiadiphosphetane, sont des produits commerciaux. Certains reactifs de formule 
(IB) peuvent etre notamment obtenus par reaction entre le compose de formule 
(IA) avec au moins un alcool (ROH) ou au moins un thiol (RSH) (H. Davy, J. 
10 Chem. Soc, Chem. Commun., 457 (1982) ; G. Ohms et al. J. Chem. Soc. Dalton 
Trans. 1297 (1995) ; M. Demarcq J. Chem. Soc. Dalton Trans. 2221 (1988)). 

Le precede de I'invention est dans tous les cas mis en ceuvre en presence 
d'une source de radicaux fibres, cependant, pour certains monomeres, tels que le 
styrene, les radicaux fibres permettant d'initier la polymerisation peuvent etre 
15 generes par le monomere a insaturation ethylenique, lui-meme a des 
temperatures suffisamment elevees generalement superieures a 100°C. II n'est 
pas, dans ce cas, necessaire d'ajouter une source de radicaux fibres 
supplementaires. 

La source de radicaux fibres utile dans le precede de la presente invention 
20 est generalement un initiateur de polymerisation radicalaire. L'initiateur de 
polymerisation radicalaire peut etre choisi parmi les initiateurs classiquement 
utilises en polymerisation radicalaire. II peut s'agir par exemple d'un des 
initiateurs suivants : 

- les peroxydes d'hydrogene tels que : I'hydroperoxyde de butyle tertiaire, 
25 I'hydroperoxyde de cumene, le t-butyl-peroxyacetate, le t-butyl-peroxybenzoate, le 
t-butylperoxyoctoate, le t-butylperoxyneodecanoate, le t-butylperoxyisobutarate, le 
peroxyde de lauroyle, le t-amylperoxypivalte, le t-butylperoxypivalate, le peroxyde 
de dicumyl, le peroxyde de benzoyle, le persulfate de potassium, le persulfate 
d'ammonium, 

30 - les composes azoTques tels que : le 2-2'-azobis(isobutyronitrile), le 2,2'- 

azobis(2-butanenitrile), le 4,4*-azobis(4-acide pentanoique), le 1,1'- 
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azobis(cyclohexane-carbonitrile), le 2-(t-butylazo)-2-cyanopropane, le 2,2'- 
azobis[2-m6thyl-N-(1,1).bis(hydroxymethyl)-2-hydroxyethyl] propionamide, le 2,2'- 
azobis(2-methyl-N-hydroxyethyl]-propionamide, le dichlorure de 2,2 , -azobis(N,N'- 
dimethyleneisobutyramidine), le dichlorure de 2,2'-azobis (2-amidinopropane), le 
2,2'-azobis (N.N'-dimethyleneisobutyramide), le 2,2'-azobis(2-methyl-N-[1,1-bis 
(hydroxymethyl)-2-hydroxyethyl] propionamide), le 2,2 , -azobis(2-methyl-N-[1,1-bis 
(hydroxymethyl)ethyl] propionamide), le 2,2'-azobis[2-methyl-N-(2-hydroxyethyl) 
propionamide], le 2,2'-azobis(isobutyramide) dihydrate, 

- les systemes redox comportant des combinaisons telles que : 
. les melanges de peroxyde d'hydrogene, d'alkyle, peresters, percarbonates 
et similaires et de n'importe lequel des sels de fer, de sels titaneux, formaldehyde 
sulfoxylate de zinc ou formaldehyde sulfoxylate de sodium, et des sucres 
reducteurs, 

. les persulfates, perborate ou perchlorate de metaux alcalins ou 
d'ammonium en association avec un bisulfite de metal alcalin, tel que le 
metabisulfite de sodium, et des sucres reducteurs, 

• les persulfate de metal alcalin en association avec un acide 
arylphosphinique, tel que I'acide benzene phosphonique et autres similaires, et 
des sucres reducteurs. 

Selon un mode de realisation, la quantite d'initiateur a utiliser est determinee 
de maniere a ce que la quantite de radicaux generes soit d'au plus 50 % en mole, 
de preference d'au plus 20 % en mole, par rapport a la quantite de compose 
organique cyclique comportant au moins un groupement tetrathiophosphate. 

Les monomeres ethyleniquement insatures utiles dans le procede de la 
presente invention sont tous les monomeres qui polymerisent en presence du 
compose organique cyclique comportant au moins un groupement 
tetrathiophosphate pour donner des chaines polymeres actives. 

Ces monomeres ethyleniquement insatures sont par exemple 

- le styrene et les derives du styrene comme I'alphamethylstyrene ou le 
vinyltoluene 

- les esters vinyliques d'acide carboxylique comme I'acetate de vinyle, le 
Versatate® de vinyle, le propionate de vinyle, 

- les halog6nures de vinyle et de vinylidene, 



2816311 



11 

- les acides mono- et di- carboxyliques insatures ethyleniques comme 
I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide itaconique, I'acide 
maleique, I'acide fumarique et les mono-alkylesters des acides 
dicarboxyliques du type cite avec les alcanols ayant de preference 1 a 4 
atomes de carbone et leurs derives N-substitues, 

- les amides des acides carboxyliques insatures comme I'acrylamide, le 
methacrylamide, le N-methylolacrylamide ou methacrylamide, les N- 
alkylacrylamides. 

- les monomeres ethyleniques comportant un groupe acide sulfonique et 
ses sels alcalins ou d'ammonium par exemple I'acide vinylsulfonique, 
I'acide vinyl-benzene sulfonique, I'acide alpha-acrylamido 
methylpropane-sulfonique, le 2-sulfoethylene-methacrylate, 

- les amides de la vinylamine, notamment le vinylformamide ou le 
vinylacetamide, 

- les monomeres ethyleniques insatures comportant un groupe amino 
secondaire, tertiaire ou quatemaire, ou un groupe heterocyclique 
contenant de i'azote tel que par exemple les vinylpyridines, le 
vinylimidazole, les (meth)acryiates d'aminoalkyle et les 
(meth)acrylamides d'aminoalkyle comme le dimethylaminoethyl-acrylate 
ou -methacrylate, le diterfobutylaminoethyl-acrylate ou -methacrylate, le 
dimethylamino methyl-acrylamide ou -methacrylamide, ou des 
monomeres zwitterioniques comme par exemple Facrylate de sulfopropyl 
(dimethyl)aminopropyle, 

- les dienes par exemple le butadiene, le chloroprene, 

- les esters (meth)acryliques, 

- les nitrites vinyliques, 

- I'acide vinylphosphonique et ses derives. 
On prefere utiliser les monomeres suivants : 

- le styrene et les derives du styrene comme I'alphamethylstyrene ou le 
vinyltolu6ne, 

- les halog6nures de vinyle et de vinylidene, 

- les nitrites vinyliques, 

- les dienes par exemple le butadiene ou le chloroprene, 
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- les monomeres ethyleniques insatures comportant un groupe amino 
secondaire, tertiaire ou quatemaire, ou un groupe heterocyclique 
contenant de I'azote, tel que par exemple les vinylpyridines, le 
vinylimidazole. 

Par esters (meth)acryliques, on designe les esters de I'acide acrylique et de 
I'acide methacrylique avec les alcools en C<|-C<|2 hydrogenes ou fluores, de 
preference Ci-Cs- Parml les composes de ce type, on peut citer : I'acrylate de 
methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de propyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate 
d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle, I'acrylate de t-butyle, le methacrylate de 
methyle, le methacrylate d'ethyle, le methacrylate de n-butyle, le methacrylate 
d'isobutyle. 

Les nitrites vinyliques incluent plus particulierement ceux ayant de 3 a 
12 atomes de carbone, comme en particular I'acrylonitrile et le methacrylonitrile. 

Pour la preparation de bloc polyvinylamines, on utilise de preference a titre 
de monomeres ethyleniquement insatures les amides de la vinylamine, par 
exemple le vinylformamide ou le vinylacetamide. Puis, le polymere obtenu est 
hydrolyse 3 pH acide ou basique. 

Pour la preparation de bloc polyalcoolvinyliques, on utilise de preference a 
titre de monomeres ethyleniquement insatures les esters vinyliques d'acide 
20 carboxylique, comme par exemple Tacetate de vinyle. Puis, le polymere obtenu 
est hydrolyse a pH acide ou basique. 

Les types et quantrtes de monomeres polymerisables mis en oeuvre selon 
la presente invention varient en fonction de I'application finale particuliere a 
laquelle est destine le polymere. Ces variations sont bien connues et peuvent etre 
25 facilement determinees par I'homme du metier. 

Ces monomeres ethyleniquement insatures peuvent etre utilises seuls ou en 
melanges. 

Selon un mode de realisation particular, dans le precede de preparation 
d'un polymere de premiere generation, le monomere ethyleniquement insature 
correspond a la formule (VIA) : CXX' (= CV - CV) D = CH 2 . le polymere de 
premiere generation obtenu comprend n fois I'unite de formule (IV) : 



30 
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Formule (IV) 

, avec 

n est superieur ou egal a 1 , de preference superieur a 6, 

- V, V, identiques ou differents, representent : H, un groupe alkyle ou un 
10 halogene, 

- X, X', identiques ou differents, representent H, un halogene ou un groupe 
R 2 , OR 2l 0 2 COR 2l NHCOH, OH, NH 2 , NHR 2 , N(R 2 ) 2 , (R 2 ) 2 N + 0-, 
NHCOR 2 , C0 2 H, C0 2 R 2l CN, CONH 2 , CONHR 2 ou CON(R 2 ) 2 , dans 
lesquels R 2 est choisi parmi les groupes alkyle, aryle, aralkyle, alkylaryle, 

15 alcene ou organosilyle, eventuellement perfluores et eventuellement 

substitues par un ou plusieurs groupes carboxyle, epoxy, hydroxyle, 
alkoxy, amino, halogene ou sulfonique, et 

- b est 0 ou 1 . 

La polymerisation peut etre realisee en masse, en solution, en emulsion, 
20 en dispersion ou en suspension. De preference, elle est mise en ceuvre en 
solution ou en emulsion. 

De preference, le precede est mis en ceuvre de maniere semi-continue. 
La temperature peut varier entre la temperature ambiante et 150°C selon 
la nature des monomeres utilises. 
25 En general, au cours de la polymerisation, la teneur instantanee en 

polymere par rapport a la quantite instantanee en monomere et polymere est 
comprise entre 50 et 99 % en poids, de preference entre 75 et 99 %, encore plus 
preferentiellement entre 90 et 99 %. Cette teneur est maintenue, de maniere 
connue, par controle de la temperature, de la Vitesse d'addition des reactifs et 
30 eventuellement de I'initiateur de polymerisation. 

Generalement, le precede est mis en ceuvre en I'absence de source UV, 
par amorcage thermique. 
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Selon une variante de i'invention, on peut ajouter a la composition du 
precede selon I'invention au moins un compose organique acide. 

Cette variante permet notamment d'obtenir des polymeres presentant un 
indice de polydispersite (M w /M n ) faible, en general d'au plus 2, de preference 
5 d'au plus 1 ,5, Mw etant la masse moleculaire en poids. 

Plus particulierement, I'acide utilise est un compose de formule R 3 COOH, 
formule dans laquelle R 3 represente un groupe alkyle, aryle, aralkyle, alcene ou 
alcyne, eventuellement substitue, un cycle carbone ou un heterocycle, sature ou 
non, aromatique eventuellement substitue. 
10 On peut mettre en oeuvre le precede de I'invention a partir d'un melange 

de monomeres ethyleniquement insatures. On obtient dans ce cas un polymere 
de premiere generation statistique. En selectionnant des monomeres de natures 
particulieres, par exemple des monomeres hydrophiles et des monomeres 
hydrophobes et la quantite de chacun de ces monomeres dans le bloc, on obtient 
15 un bloc ayant des proprietes particulieres. Ce mode operatoire est 
particulierement interessant lorsque le polymere de premiere generation ainsi 
obtenu est un intermediate dans la preparation d'un copolymere a blocs. 

La presente invention concerne aussi un precede de preparation d'un 
copolymere a blocs de Nieme generation, par polymerisation radicalaire, N etant 
20 superieur ou egal a 2, qui comprend : 

- une premiere etape de polymerisation radicalaire telle que decrite 
precedemment pour former le polymere de premiere generation, suivi de 

- N-1 etapes de polymerisation radicalaire, chacune de ces etapes etant mise en 
csuvre a partir d'une composition, telle que decrite precedemment, comprenant : 

25 ■ a " moins un monomere ethyleniquement insature 

une source de radicaux libres. et 

le polymere a blocs obtenu a I'etape de polymerisation radicalaire 
precedente, le ou les monomeres ethyleniquement insatures etant tels que le 
bloc forme a cette etape est de nature differente du bloc forme a I'etape 
30 precedente. 

Par exemple, on peut obtenir un copolymere a blocs de deuxieme 
generation par un precede qui comprend la polymerisation radicalaire d'une 
composition comprenant : 
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- au moins un monomere ethyleniquement insature, 

- une source de radicaux libres, et 

- le polymere de premiere generation obtenu par polymerisation 
radicalaire de la composition contenant le compose organique 
cycliquecomportantau moins un groupement tetrathiophosphate et des 
monomeres ethyleniquement insatures, le bloc ainsi obtenu etant de 
nature differente du polymere de premiere generation. 

Selon un mode de realisation de I'invention, (1) on synthetise un 
polymere de premiere generation a partir d'une composition comprenant un ou 
plusieurs monomeres ethyleniquement insatures, d'une source de radicaux libres 
et d'un compose organique cyclique comportant au moins un groupement 
tetrathiophosphate et ensuite (2) on utilise le polymere de premiere generation 
obtenu a I'etape (1) pour preparer un copolymere diblocs (de deuxieme 
generation) par mise en contact de ce polymere de premiere generation avec un 
ou plusieurs monomeres ethyleniquement insatures et une source de radicaux 
libres. le bloc obtenu a I'etape (2) etant de nature differente du polymere de 
premiere generation de I'etape (1 ). 

Cette etape (2) peut etre repetee avec de nouveaux monomeres et le 
copolymeres dibloc obtenu pour synthetiser un nouveau bloc et obtenir un 
copolymere tribloc. 

On peut ainsi repeter autant de fois que necessaire I'etape de 
polymerisation a partir d'un copolymere a blocs pour obtenir un copolymere avec 
un bloc supplemental. 

Le precede de I'invention permet ainsi d'obtenir un copolymere dibloc 
comprenant deux blocs de formule (V) : 




Formule (V) 
a partir d'une composition comprenant : 
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- un monomere ethyleniquement insature de formule (VIB) : 
CYY'(CW=CW')a=CH 2 , 

- un polymere de premiere generation tel que decrit ci-dessus, 

- n et n\ identiques ou differents, sont superieurs ou egaux a 1 , 

5 - V, V, W et W, identiques ou differents, representent : H, un groupe 

alkyle ou un halogene, 

- X, X', Y et V, identiques ou differents, representent H, un halogene ou 
un groupe R 2 , OR 2 , 0 2 COR 2 , NHCOH, OH, NH 2 , NHR 2 , N(R 2 ) 2 . 
(R 2 )2N + 0-, NHCOR 2 , C0 2 H, C0 2 R 2 , CN, CONH 2 , CONHR 2 ou 

10 c ON(R 2 ) 2 , dans lesquels R 2 est choisi parmi les groupes alkyle, aryle, 

aralkyle, alkaryle, alcene ou organosilyle, eventuellement perfluores et 
eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes carboxyle, 
epoxy, hydroxyle, alkoxy, amino, halogene ou sulfonique, et 

- a et b, identiques ou differents, valent 0 ou 1. 

15 Les monomeres ethyleniquement insatures qui sont utiles sont ceux 

decrits precedemment. 

Selon ce precede de preparation de polymeres a blocs, lorsque I'on 
souhaite obtenir des polymeres a blocs homogenes et non a gradient de 
composition, et si toutes les polymerisations successives sont realisees dans le 
20 meme reacteur, il est essentiel que tous les monomeres utilises lors d'une etape 
aient ete consommes avant que la polymerisation de I'etape suivante ne 
commence, done avant que les nouveaux monomeres ne soient introduits. 

Lorsque I'on veut obtenir un bloc statistique, I'etape de polymerisation est 
mise en oeuvre avec une composition contenant un melange de monomeres 
25 ethyleniquement insatures. 

La presente invention conceme aussi les polymeres de premiere 
generation et les polymeres a blocs susceptibles d'etre obtenus selon I'un 
quelconque des precedes de I'invention. Ces polymeres presentent une masse 
moleculaire controlee. 

30 Selon un mode de realisation particulier, les polymeres a blocs 

comprennent au moins deux blocs polymeres choisis parmi les associations 
suivantes: 

- polystyrene/poly p-methylstyrene 
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- polystyrene/polyacrylate de methyle 

- polystyrene/polyacrylate d'ethyle, 

- polystyrene/polyacrylate de tertiobutyle, 

- polystyrene/polyvinylpyridine, 
5 - polystyrene/polybutadiene 

Un des blocs peut aussi etre constitue d'un copolymere statistique obtenu 
a partir d'un melange de monbmeres ethyleniquement insatures. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la 

portee. 

10 

EXEMPLES: 

Exemele 1 : SYNTHF SE DE COMPOSES DE FQRMULEj[ |B) 

15 Exemple 1.1: Synthase du 2,4-bis(phenylthio)-2 f 4-dithioxo-1, 3,2,4- 
dithiadiphosphetane (IB2) 



Le precede est issu de la reference H. Davy, Sulfur Letters, Vol 3(2) 39, (1985). 
P 4 S 10 (44.4 g, 0.1 mol) est melange avec 150 mL de dichlorobenzene jusqu'a 
reflux de ce solvant (160°C). Le phenylthiol (47mL) est ajoute lentement a la 
solution durant 90 minutes en augmentant la temperature jusqu'a 190°C. La 
solution devient limpide ; la temperature de la reaction est abaissee a 100°C. 
L'agitation est stoppee afin de laisser decanter le P 4 S 10 residuel. La solution est 
filtree a chaud. Le produit cristallise apres filtration. Le rendement est de 60%. 
RMN *H (CS 2 ) : 7,3-7,7 ppm : groupement phenyle. RMN 31 P (CS 2 ) :22,9 ppm. 



C^S 




(IB2) 



Exemple 1.2: Synthese du 2,4-bis(benzylthio)-2,4-dithioxo-1 ,3,2,4- 
30 dithiadiphosphetane (IB1) 
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C«H s CH 2 s' N S / N SCH 2 C 6 H 5 _ 

(IB1) 

Le precede est issu de la reference H. Davy, Sulfur Letters, vol3(2) 39 (1985). 
P4S10 (8.88 g, 0.02 mol) est melange avec 30 ml de dichlorobenzene jusqu'a 
5 reflux de ce solvant (160°C). Le benzylthiol (16,5 ml; 0,14 mol) est ajoute 
lentement a la solution durant 40 minutes en augmentant la temperature jusqu'a 
190°C. La solution devient limpide ; la temperature de reaction est ensuite 
abaissee a 80°C. L'agitation est stoppee afin de laisser decanter le P4S10 
residuel. La solution est filtree a chaud. Le produit cristallise lentement apres 
10 filtration. Le rendement est de 50%. 

Exemple 2 : SYMTHFSE DES POLYMERFS 



Dans les exemples donnes ci-dessous, les reactions de polymerisation 
15 sont effectuees dans des appareillages de type Schlenk. Dans chaque cas, le 
melange contenu dans le reacteur est connecte a une rampe a vide, plonge dans 
I'azote liquide, puis trois cycles de congelation-vide-retour a temperature 
ambiante- afin de degazer le melange. Le reacteur est ensuite laisse sous azote 
a la temperature appropriee. Le suivi cinetique est realise en effectuant des 
20 prelevements du milieu reactionnel au cours du temps, sous courant d'azote. La 
conversion du monomere est detenminee par gravim§trie apres evaporation sous 
vide du monomere residuel. 

Les (co)polymeres sont analyses par chromatographie d'exclusion sterique (SEC) 
en utilisant le THF comme solvant d'elution ; les masses molaires sont exprimees 

25 en equivalents polystyrene (g.mol" 1 ). 

Ces exemples demontrent que la polymerisation radicalaire des monomeres 
ethyleniquement insatures est contr6lee en faisant appel aux precurseurs 
cycliques porteurs de tetrathiophosphate. Le contrdle de la polymerisation est 
notamment mis en evidence a travers la croissance des masses molaires 

30 moyennes en nombre (Mn) avec la conversion du monomere. 



Exemple 2.1. : polystyrene prepare a partir de P4S10 



2816311 



19 



On melange 0,015 g (3.33X10" 5 mole)de P 4 Si 0 , 5,5 mg (3,33x10- 5 mole) d'AIBN et 
4,54 g (4,37x1 0" 2 mole) de styrene. Apres degazage, le milieu reactionnel est 
porte a 60°C. devolution de la masse molaire moyenne en nombre avec la 
5 conversion du styrene est indiquee dans le tableau 1 ci-dessous. 

Tableau 1: Polymerisation en masse du styrene amorcee par I'AIBN en 
presence de P 4 Si 0 : [S]/[P 4 S 10 ]= 1313 , [AIBN]/[P 4 Si 0 ]=1, T= 60 °C. 

10 



Prelevement 


Temps(hr) 


Conversion (%) 


Mn x10"°(g/mol) 


1 


1 


1 


8 


2 1 


3 


3 


14 


3 


r 7 


6 


22 


4 


21 


15 


43 


5 


29 


20 


44 


6 


48 


28 


50 



15 



Exemple 2.2.: polystyrene prepare a partir du 2,4-dithioxo-2,4- 
bis(methylthio)-1 ,3,2,4- dithiadiphosphetane (IB3) 

20 

On melange 0,125 g (4,39x10^ mole) de precurseur 2,4-dithioxo-2,4- 
bis(methylthio)-1, 3,2,4- dithiadiphosphetane, 7,5 mg (4,57x1 0" 5 mole) d'AIBN et 
4,54 g (4,37x10- 2 mole) de styrene. Apres degazage, la solution est portee a 
60°C. L'evolution de la masse molaire moyenne en nombre avec la conversion du 
25 styrene est indiquee dans le tableau 2 ci-dessous. 
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Tableau 2 : Polymerisation en masse du styrene amorce par I'AIBN en presence 
du 2,4-dithioxo-2,4-bis(methylthio)-1 ,3,2,4- dithiadiphosphetane : 
[S]/[IB3]=100 , [AIBNMIB3]=0,1 , T=60°C 



5 



Prelevement 


Temps 


Conversion (%) 


M n x10" J (g/mol) 


1 


2h15 min. 


10 


3,9 


2 


4h40 min. 


17 


9 


3 


22h50 min. 


40 


25 


4 


44h 


60 


70 



Exemple 2.3. : polystyrene prepare en presence du 2,4-dithioxo-2,4- 
10 bis(benrylthio)-1 ,3,2,4- dithiadiphosphetane (IB1) et d'acide benzoique 

On melange 0,114 g (2,62x1 0" 4 mole) de precurseur 2,4-dithioxo-2,4- 
bis(benzylthio)-1, 3,2,4- dithiadiphosphetane (IB1), 67 mg (5,5x1 0" 4 mole) d'acide 
benzoique dans 3 ml de toluene a 1 10°C durant une heure. 
15 Apres retour a temperature ambiante on ajoute 17,2 mg (1 ,04x1 0" 4 mole) dAIBN 
et 6ml (5,24x1 0 2 mole) de styrene. Apres degazage, la solution est portee a 
60°C. L'evolution de la masse molaire moyenne en nombre avec la conversion du 
styrene est indiquee dans le tableau 3 ci-dessous : 



25 
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Tableau 3 : Polymerisation en masse du styrene amorce par I'AIBN en presence 
du 2,4-dithioxo-2,4-bis(benzylthio)-1 ,3,2,4- dithiadiphosphetane et d'acide 
benzoTque: [S]/2[IB1]=100 ; [C 6 H 5 COOH]/IIB1]=2,1 ; [AIBN]/2[IB1]=0,2 ; T=60°C 



Prelevement 


Temps 


Conversion (%) 


M„ x10°(g/mol) 


1 


1h15 min. 


5 


0.4 


2 


4h 


15 


0,5 


3 


7h30 min. 


22 


1.2 


4 


23h 


45 


4 



Exemple 2.3. : homopolystyrene prepare en presence du 2,4-dithioxo-2,4- 
10 bis(phenylthio)-1, 3,2,4- dithiadiphosphetane (IB2) et d'acide benzoTque 

On melange 37 mg (9,21x1 0 -5 mole) de precurseur 2,4-dithioxo-2,4- 
bis(phenylthio)-1 ,3,2,4- dithiadiphosphetane (IB2), 20 mg (5,5x1 0" 4 mole) d'acide 
benzoTque et 3 ml (2,62x1 0 2 mole) de styrene. Apres degazage, la solution est 
15 portee a 110°C. L'evolution de la masse molaire moyenne en nombre avec la 
conversion du styrene est indiquee dans le tableau 4 ci-dessous : 

Tableau 4 : Polymerisation en masse du styrene amorcee par I'AIBN en presence 
du 2.4-dithioxo-2,4-bis(phenylthio)-1, 3,2,4- dithiadiphosphetane et d'acide 
20 benzoTque: [S]/2[IB2]=142 ; [C 6 H 5 COOH]/[IB2]=1 ,85 ; T=1 10°C 



Prelevement 


Temps (hr) 


Conversion (%) 


M„ x10'°(g/mol) 


1 


15 


15 


1.2 


2 


44 


24 


5.6 


3 


111 


70 


11 
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REVENDICATIONS 

1 . Proc§de de preparation d'un polymere de premiere generation qui 
comprend une etape de polymerisation radicalaire d'une composition comprenant 
5 - au moins un monomere ethyieniquement insature, 

- une source de radicaux libres, et 

- au moins un compose organique cyclique comportant au moins 
un tetrathiophosphate. 

10 2. Precede selon la revendication precedente, caracterise en ce que le 

compose organique cyclique comportant au moins un groupement 
tetrathiophosphate est choisi parmi un compose de formule (IA) (le decasulfure 
tetraphosphore ou P4S10) et un compose de formule g6nerale (IB): 



S-P— S I 

e 1^4 I RS— P— S \ 

S=p s„ p==s , >v 

/ I s J 



s_ p_ s 



A 



15 OA) (IB) 

- ou A represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, 
eventuellement substitue, ou un groupement choisi parmi les groupements de 
formuies (IIA) et (IIB) suivantes : 

i V SR ' 



20 



(HA) (IIB) 
avec R tl identique ou different, represente un groupe alkyle, aryle, 
aralkyle, alcene ou alcyne, eventuellement substitue, 
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et oil R, different ou identique, represente : 
. un groupe alkyle, aryle, aralkyle, alcene ou alcyne eventuellement 
substitue, 

. un cycle carbone ou un heterocycle, sature ou non, aromatique 
ou eventuellement substitu6, 
. une chaTne polymere, 
. un radical de formule (IIIA) : 

S 

— (CH 2 ) m -S-P-S 

S ) 
VJCH 2 ) m 



1 ° • un radical de formule (IIIB) : 

S 
II 

-p-s ^ 

S ) 

avec m un nombre entier superieur ou egal a 2. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que le compose 
15 de formule (IB) est choisi par les composes de formule (IB) avec A representant 

un groupement de formule (MA) ou (IIB) dans laquelle les groupements R et R1 
sont identiques. 

4. Procede selon I'une des revendications 2 ou 3, caracterise en ce 
20 que le compose organique cyclique comportant au moins un groupement 

tetrathiophosphate est un compose de formule (IB) dans laquelle A represente un 
radical de formule : 



25 * ' m 



"T CH n~ 

\ r nr 
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dans laquelle m est un nombre entier superieur ou egal a 2. 

5. Precede selon I'une des revendications 2 a 4, caracterise en ce que 
les composes de formule (IB) sont choisis parmi les composes de formules (IB1) 
a (IB5) suivantes : 



S. 




S 



C6H5CH2S 



SCH 2 C6H 5 



(IB1) 




SC 6 H 5 



(IB2) 



CH3S' 




SCH 3 



(IB3) 



S 



S 




(IB4) 



S 
II 



S 
II 




(IB5) 
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dans laquelle m est un nombre entier superieur ou egal a 2. 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la composition comprend en outre au moins un compose 
organique acide. 

7. ProcedS selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
dans lequel le monomere ethyleniquement insature correspond a la formule (VIA) 
suivante : 

CXX'(=CV-CV) b = CH 2 

, et le polymere a blocs de premiere generation obtenu comprend n fois 
I'unite de formule (IV) : 



- n est superieur ou egal a 1, de preference superieur a 6, 

- V, V, identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene, un groupe alkyle ou un halogene, 

- X, X', identiques ou differents, represented H, un halogene ou 
un groupe R 2 , OR 2 , 0 2 COR 2 , NHCOH, OH, NH 2 , NHR 2 , N(R 2 ) 2 , 
(R 2 ) 2 N + 0- NHCOR 2 , C0 2 H, C0 2 R 2l CN, CONH 2 , CONHR 2 ou 
CON(R 2 ) 2 , dans lesquels R 2 est choisi parmi les groupes alkyle, aryle, 
aralkyle, alkaryle, alcene ou organosilyle, eventuellement perfluores et 
eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes carboxyle, 
epoxy, hydroxyle, alkoxy, amino, halogene ou sulfonique, et 
-bestOou 1. 




n 



formule (IV) 



, avec 



8. Procede de preparation d'un copolymere a blocs de Nieme 
generation par polymerisation radicalaire, N etant superieur ou egal a 2, qui 
comprend : 
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- une premiere etape de polymerisation radicalaire pour former un 
polymere de premiere generation a partir d'une composition comprenant : 
. au moins un monomere ethyleniquement insature 
. une source de radicaux libres, et 

. au moins un compose organique cyclique comportant au moins un 
groupement tetrathiophosphate tel que defini a I'une des 
revendications 1 a 4, 
- un nombre N-1 etapes de polymerisation radicalaire, chacune de ces 
etapes etant mise en ceuvre a partir d'une composition comprenant : 
. au moins un monomere ethyleniquement insature, 
. une source de radicaux libres, et 

. le polymere a blocs obtenu a I'etape de polymerisation precedente, 
le ou les monomeres ethyleniquement insatures etant tels que le 
bloc forme a cette etape est de nature differente du bloc forme a 
I'etape precedente. 

9. Procede selon la revendication precedente de preparation d'un 
copolymere a blocs de deuxieme generation qui comprend la polymerisation 
radicalaire d'une composition comprenant : 

au moins un monomere ethyleniquement insature, 

une source de radicaux libres, et 

le polymere de premiere generation obtenu selon le procede de 
I'une des revendications 1 a 6. 



10. Procede selon la revendication 8 pour la preparation de copolymere 
dibloc comprenant deux blocs de formule (V) : 



c -^cw=cw- 



^_CH 2 - - - C -^CV =CV -^CH 2 

a X' 



fomnule (V) 
a partir d'une composition comprenant : 
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un monomere ethyleniquement insature de formule (VIB) : 
CYY'(CW=CW) a =CH 2 , 

un polymere de premiere generation obtenu par le procede selon 
I'une des revendications 1 a 6, 

n et n', identiques ou differents, sont superieurs ou egaux a 1 , 

V, V, W et W, identiques ou differents, represented : H, un groupe 

alkyle ou un halogene, 

X, X', Y et r, identiques ou differents, represented H, un halogene 
ou un groupe R 2 , OR 2 . 0 2 COR 2 , NHCOH, OH, NH 2 . NHR 2 , N(R 2 ) 2 . 
(R 2 ) 2 N + 0-, NHCOR 2l C0 2 H, C0 2 R 2 , CN, CONH 2> CONHR 2 ou 
CON(R 2 ) 2 , dans lesquels R 2 est choisi parmi les groupes alkyle, 
aryle, aralkyle, alkaryle, alcene ou organosilyle, eventuellement 
perfluor6s et eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes 
carboxyle, epoxy, hydroxyle, alkoxy, amino, halogene ou sulfonique, 
et 

a et b, identiques ou differents, valent 0 ou 1 . - 

11. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
dans lequel le monomere ethyleniquement insature est choisi parmi le styrene et 
les derives du styrene, comme I'alphamethylstyrene ou le vinyltoluene, les 
halogenures de vinyle, les nitrites vinyliques, les dienes, par exemple le butadiene 
ou le chloroprene, les monomeres ethyleniques insatures comportant un groupe 
amino secondaire, tertiaire ou quaternaire, ou un groupe hSterocyclique 
contenant de I'azote, tel que par exemple les vinylpyridines et le vinylimidazole. 

12. Polymeres susceptibles d'etre obtenus par un procede tel que defini 
selon I'une des revendications precedentes. 

13. Polymeres selon la revendication precedente, caracterises en ce 
qu'ils presentent un indice de polydispersite d'au plus 2, de preference d'au plus 
1,5. 
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14. Polymeres selon Tune des revendications 10 et 11, caracterises en 
ce qu'ils presentent au moins deux blocs polymeres. 

15. Polymeres selon la revendication pr6cedente dans lesquels les 
deux blocs sont choisis parmi les associations suivantes : 

- polystyrene/poly p-m6thylstyrene 

- polystyrene/polyacrylate de methyle 

- polystyrene/polyacrylate d'6thyle, 

- polystyrene/polyacrylate de tertiobutyle, 

- polystyrene/polyvinylpyridine, 

- pdlystyrene/polybutadiene 



16. Polymeres selon Tune quelconque des revendications 10 a 13, dans 
lesquels au moins un des blocs est constitue d'un polymdre statistique obtenu a 
partir d'un melange de monomdres ethyleniquement insatures. 
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